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Verfahren zur Herstellung oxydierter Kohl enhydr ate 



Prioritat: 14* Juli 1971, USA, Nr, 162706 



Die Erfindung befasst sich mit der Oxydation von Kohlen- 
hydraten eins chiles slich Polysacchariden und mit den so 
erhaltenen Produkten. Die Erfindung befasst sich insbe- 
sondere mit der Gewinnung von Dicarboxylkohlenhydraten, 
welche als Geriiststoffe und schmutzsuspendierende Agentien 
brauchbar sindo 

Die Oxydation von Polysacchariden, z 0 Bo Starke und Cellu- 
lose, ist eingehend in der Literatur beschrieben. Bei der 
bekannten Zweistuf en-Herstellung von Dicarboxylstarke wird 
die Starke oxydiert zuerst mit Natriumperiodat oder Per- 
iodsaure, urn Dialdehydstarke zu erzeugen, und dann werden 
in einer zweiten Stuf e die Aldehydgruppen mit einem anderen 
oxydierenden Agens zu Carboxylgruppen oxydiert o Dieses Ver- 
fahren ist kostspielig und fur die technische Gevdnnung 
unge eigne t # 

Es wurde nun gefunden, dass ein wassriges alkalisches 
Silveroxydsystem die benachbarte Glycolstruktur in Kphlen- 
hydraten unter Einschluss von Polysacchariden, z # B. Starke 
unter Bildung der entsprechenden Dicarboxylderivate mit 
hohen Ausbeuten ohne starker en Abbau der Polymerkette auf- 
spalteto Perner kann die kostspielige Behandlung, wie sie x 
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bei den friiheren Methoden zur Herstellung von Dicarboxyl- 
polysacchariden erforderlich war, erspart werden. 

Die Oxydation benachbarter Glycolgruppen in Monomeren unter 
Entstelrang von zwei Mol Carboxylsaure durch Verwendung 
alkalis ch~alkoholischer Losungen von Silteeroxyd/Silber 
Oder Silber/Sauerstoff ist von Kubias, J # , Collection 
Czech, Chemo Spalte 51 « 1966 (1966) beschrieben* Dies zeigt 
an, dass solch benachbarte Glycole leicht im wasserfreien 
Systemen reagieren, aber dass in wassrig alkoholischen 
Losungen die Reaktionsgesehwindigkeit langsamer und die 
Ausbeuten niedriger sind als in wasserfreien Systemeno 
Beispielsweise wurde die Oxydation von 1 ,2~Cyclo~hexandiol 
zu Adipinsaure mit 100#iger Ausbeute in 30 Minuten unter 
Benutzung einer wasserfreien Ithanol-Kaliumhydroxydmischung 
bewerkstelligt, wahrend ein 50$ Wasser/50 # Isopropanol 
und Natriumhydroxyd enthaltendes Medium eine Ausbeute von 
nur 20 $ nach Stunden ergab. 

Weiterhin wurde in der Literatur berichtet, dass wassrig- 

■ 

alkalische Losungen von Silberoxydglucose, ein Monosaccharid, 
vollstandig zu Eohlendioxyd und Oxttl-, Ameisen- und Grly/5oxyl~ 
saure oxydieren. Demgemass war es uberraschend f estzustellen, 
dass in einem vollig wassrig-alkalischen Silberoxydsystem 
ausgezeichnete Ausbeuten an Dicarboxylprodukten aus Poly- 
sacchariden erhaltlich sindo Zusatzlich^ und im G-egensatz 
zu den erwahnten Literaturangaben* wurde gefunden, dass die 
loslicheren Materialien vorzugsweise oxydieren, wobei die 
Oxydation von Disacchariden freiwillig auftritt, und dass 
starkeartige Produkte im wesentlichen hoch polymerisiert 
bleiben* 

Die Ziele der Erfindung werden erreicht durch Oxydierung von 
Kohlenhydraten mit benachbarten Hydroxylgruppen unter Ver- 
wendung von Silberoxyd oder einem Silberoxyd erzeugenden 
System in wassrig-alkalischem Medium, G-ewinnung des ge~ 
wunschten oxydierten Produkts und Riickfiihrung des erzeugten 
Silbers* 
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In ihrem breitesten Berwick schafft die .Erfindung ein Ver— 
fahren zur Gewinnung oxydierter Derivate von Kohlenhydraten, 
einschliesslich Polysacchariden, unter Verwendung von Sil- 
beroxyd in einem wassrig-alkalischen Medium. Die Kohlenhy- 
drate, welche als brauchbare Ausgangsmaterialien in dem 
erfindungsgemassen Verfahren genannt werden konnen, sind Poly- 
saccharide und Alkylglycosdde mit benachbarten Hydroxylgrup- 
pen. Geeignete Polysaccharide schliessen ein, Starken z.B. 
Mais-, Kartoffel-, Rjfes-, Pf eilwurzel-, 3?apioca- f Waizen- 
und Sagos tarke; Dextrine; Cellulose; Glycogene; Dertrane; 
Disaccharide z.B. Sucrose, Lactose, Maltose und Cellobiose; 
Oligosaccharide; Polyuronsauren z.B. Pectin und Alginsaure, 
sowie natiirliche Schleime z.B. Arabin und Acacia. Es ist auch 
moglich, als Ausgangsmaterialien Polysaccharide zu verwenden, 
welche chemisch modifizii^t^wurden^z^B. jdyrch partielle Hy- 
drolyse, Veres terung, Veratherung, Carboxylierung oder 
Vernetzung vor oder wahrend der Oxydation, vorausgesetzt , 
dass sie immer noeh zu dem Dicarboxyl- oder 3?r i car boxy Ipoly- 
sacchariden oxydiert werden konnen. Aus wirtschaf tlichen 
Grunden (Zuganglichkeit und Preis) werden vorzugsweise 
Starke, Cellulose (natiirliche oder regenerierte) oder Sucrose 
verwendet* Selbstverstandlich soil der hier benutzte Aus- 
druek "Polysaccharide sowohl Di- und Oligosaccharide wie 
auch Megasaccharide einschliessen. 

Wie bereits erwahnt, kann das Kohlenhydrat ein Alkylglycosid 
sein, insbesondere wenn die Alkylgruppe eine Methyl- oder 
Xthylgruppe ist, uni der hier verwendete Ausdruck soli Ver~ 
bindungen mit Hydroxyalkylgruppen, beispielsweise Hydroxy- 
methyl- und Hydroxyathylgruppen umfassen. Beispiele spezi- 
fischer Alkylglycoside sind Methyl-2<1~ glucopyranosid, 
Methyl ~/3 -fructopyranosid, &thyl~ P ~fructofuranosid, 
Methyl-/3 -glucuronosid und cC-Methyl-galactomethylpyranosid. 
Die Oxydationsprodukte sind im dll^gemeinen Dicarboxyl- 
sauren von niedrigerem Molekulargewicht als die Oxydations- 
produkte von Polysacchariden, welche dazu neigen, die Bio- 
abbaufahigkeit zu verbessern, was ein wichtiger Paktor fur 
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einige Verwendungen der Oxydationsprodukte , insbesondere 
als Geriiststoffe, ist. 

Im Pall von Methyl-o^-glucopyranosid kann die Reaktion 
wie folgt erlautert werden: 



CH o 0H 
i 2 

CH - 0 

/ N 
HOGH CH-OCH. 

\ / 
CH - CH 

I I 

OH OH 



Ag o 0/Na0H 
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(I) 



Das Reaktionsprodukt ist in der Hauptsache Dinatriunic^-Meth- 
oxy- -hydr oxymthyloxydiace tat • 

Venn das Kohl enhy drat Starke oder Cellusose ist, kann das 
Verfahren, nur zur Erlauterung, f ormelmassig wie folgt dar- 
gestellt werden: 
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(II) 



Di c ar b oxy 1 e inhe i t 



m ist die Zahl an Monomereinheiten in dem Polysaccharid 
und n ist die Zahl von in das Molekul eingeftihrten Dicar- 
boxyleinheiten; A-n ist daher die Zahl an in dem Molekul 
verbleibenden Anhydroglueoseeinheiten. Der obige Wert von 
n kann von etwa 1 bis etwa 100 pro 100 sich in dem Molekul 
wiederholenden Einheiten schwanken in Abhangigkeit von 
dem gewiinschten Oxidationsgrad* 

Wenn das Kohlenhydrat ein Polymer ist, wie in obiger Pormel 
(II) gezeigt, sind viele moglichen Reihenf olgen der zwei 
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Grundeinheiten fur jede mogliche Komposition vorhanden,. 
Dies bedeutet, dass die Einheiten in dem Polymer in will- 
kiirlicher Ordnung sein konnen. Beispielsweise konnen viele 
Dicarboxyleinheiten aneinander vor dem Auftreten einer An- 
hydroglucoseeinheit oder -einheiten gebunden sein* Jedoch 
kann die Gesamtzusammensetzung der Mischung aus verscMe- 
denen Molekulen durcli die f ormelmassige Darstellung (II) 
gezeigt werden*. 

Pernor wird aucii das Molekulargewicht des Produkts schwanken 
und von dem Molekulargewicht des Ausgangsmaterials abhangen. 
Wenn das Ausgangsmaterial eine Starke ist, wird das Mole- 
kulargewioht von der gewahlten Starkeart abhangen, beispiels- 
weise wird m von etwa 400 bis etwa 500 bei der Yerwendung 
von Maisstarke betragen. 

Auch ist zu beachten, dass die f ormelmassige Darstellung 
(II) eine sehr stark vereinfachte Version der in Betracht 
kommenden tatsachlichen Strukturen darstellt. So ist bei- 
spielsweise bekannt, dass viele Starken als grosseren Be- 
standteil Amylopectin enthalten konnen, welches eine ver- 
zweigtkettige Struktur im Gegensatz zu den linearkettigen 
Molekulen von Amylose besitzt. Weil Amylopectinpolymeren 
duch Hemiacetalbindungen an den uronischen Hydroxylgruppen 
an der 6-Stellung in den Anhydroglucosering vernetzt sind, 
konnen Derivate z.B. die Dicarboxylstarken auch betracht- 
liche Substitution an den uronischen Hydroxylstellen neben 
den oben beschriebenen einfachen linearen Ketten enthalten. 

Wenn Cellu^lose als Ausgangsmaterial zur Gewinnung der Ge- 
riistverbindung verwendet wird, ist die Struktur des Produkts 
ebenfalls komplex. Cellulose besitzt die folgende Structur: 
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worin die Anhydro&lucoseeinheiten wie in Cellobiose vernetzt 
sind und worin m im allgemeinen einenBereich von 250 bis 
2 500 besitzt. Q 

Wie aus der f ormelmassigen Darstellung (III) ersichtlich, ein 
Oder beide Hinge der Cellobioseeinheit konnen aufgespalten 
werden, was zu einer willkurlichen Verteilung der Dicar- 
boxyleinheiten und Anhydroglucoseeinheiten in dem Endpro~ 
dukt fxihrto Jedoch kann das Oxydationsverfahren immer noch 
unter Bezugnahme auf die £ ormelmassige Darstellung (II) 
beschrieben werden» 

Einige Polysaccharide z 0 Bo Algin£sisaure enthalten bereits 
Oarboxylgruppen, in welchem Fall das Oxydat ions pro dukt 
drei Oarboxylgruppen enthalten wirdo Es ist auch moglich, 
ahnlicheTricarboxylderivate herzustellen, ZoB* durch Oxyda- 
tion der uronischen Hgrdroxylgruppen in Starke, vorzugsweise 
bevor die oxydative Ringspaltung stattfindeto Subhe Yer- 
bindungen, abgeleitet aus Starken und Cellulose, konnen 
im allgemeinen wie folgt dargestellt werden: 

COOM 



r 



•4— GH CH-O-CH- 

i i l 



[ 



COOM COOM COOM 



J 




(IV) 



worin bedeuten: M ein Wasserstoffatom, ein Alkalimetall, 
Ammonium, Oder substituiertes Ammoniumcation; x von- etwa 
1 bis etwa 100 und von 0 bis etwa 99 pro 100 sich wieder- 
holende Einheiten des Molekiils* 

Wenn das Ausgangsmaterial ein Disaccharid ist, z#B. Sucrose, 
Lactose, Maltose oder Cellobiose, ist das Oxydationsprodukt 
eine offenkettige Tetracarboxylverbindunga Im Fall vpn 
Sucrose wird beispielsweise Tetracarboxylsucrose als Mischung 
von drei Tetracarboxylatverbindungen erhalten, welche for- 
melmassig wie folgt dargestellt werden konnen: 



2 0 9b t; u / 1 3 9 1 



- 7 - 



223.977 



CH 2 OH 



OH 




•0- 



,0H 



H OH 




OH/GH 2 OH 



| Ag 2 0/HaOH 



0 



CHCHgOH OH- 



•0- 



OHOH 



COOITa 



COONa 



0 



\ 



CHOHgOH OH 0- 



1 



COOITa CHOH 



COOKa 



0 



0HCH 2 0H CH- 



COOlTa COOITa 



•0- 



0 



C-CH 2 0H CH-GH 2 0H - 



COONa COOITa 



0 



0-CH 2 OH OH-OHgOH 



COOITa COOITa 



0 



•C-CH 2 OH CH-0H 2 0H 
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Sucrose 
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- Tetracarboxyl- 
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Dicarboxylderivate sind auch erhaltlich aus Disacchariden, 
wenn nur ein Ring unter Bildung einer Dicarboxyleinheit 
aufgespalten wird. Diese Verbindungen werden erhalten 
durch Verwendung der stoichiometrischen Oder einer weniger 
als der stoichiometrischen Meng^/7^we?cie e erf?rderlich ist, 
urn nur einen der Ringe des Disaccharidmolekiils zu oxydieren» 

Die gemass der Erfindung erhaltenen oxydierten Polysaccharide 
befinden sich in der Form der Salze entsprechend der in dem 
alkalischen Medium benutzten Basen. Andere Salze konnen je-. 
doch leicht erhalten werden. Be:iq)ielsweise kann die Salz- 
form mit Ionenaustauschern behandelt werden, urn die freie 
Carboxylsauref orm zu bilden, welche dann mit anderen Alkali- 
hydroxyden, Ammoniumhydroxyd oder organischen Basen, wie 
Monomathanolamin, Diathanolamin, Triathanol^min, Morpholin 
und Tetramethyl ammoniumhydroxyd neutralisiert werden kann. 
Jed^och, wenn das oxydierte Kohlenhydratprodukt als Geriist- 
stoff verwendet werden soli, in welchem die Abwesenheit 
von Stickstoff erwunscht sein mag, sollten nur Alkalisalze 
benutzt werden* 

Bei einer bevorzugten Aus ftihrungs form des erfindungsgemSssen 
Verfahrens wird ein Kohlenhydrat mit Silberoxyd oder einer 
Mis chung von Silberoxyd und Silber in einem wassrig-al- 
kalischem Medium zusammengebracht , wodurch oxydative Ring- 
spaltung stattfindet, ohne jegliche merkliche Spaltung 
der Glycosidketten zwischen Monosaccharideinheiten bei der 
Oxydation der Polysaccharide. Das pH des Reaktionsmedium, 
welches das oxydi,erte Kohlenhydrat und Jcolloidale Suspen- 

ertfhait 

sion von Silber/; wird dann durch Zusatz einer geeigneten 
Saure gesenkt, um Trennung der Silberphase und des oxy- 
dierten Kohlenhydrats zu bewirken, worauf das oxydierte 
Kohlenhydrat gewonnen und gemass ublichen Arbeitsweisen 
gereinigt wird. 

Die bei dem erf indungs gemass en Verfahren verwendeten wassrig- 
alkalischen Medien sind geeigneter Weise abgeleitet aus 
den normalen Alkali- oder Erdalkalihydroxyden, vorzugsweise 
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Natrium- Oder Kaliumhydroxyd, obwohl auch andere starke Ba~ 
sen benutzt werden konnen* Die in dem Reaktionsmedium ange- 
wendete Bas enmenge sollte mindestens ausreichend sein, urn 
alle durch die Oxydation des Kohlenhydrats gebildeten Car- 
boxylgruppen zu neutralisieren, obwohl ein Ubers chuss iiber 
die theoretische Menge erwtinscht ist, urn praktisch brauch- 
bare Reaktions&eschwindigkeiten zu bewirken* Vorzugsweise 
ist wiinschfcnswert, von 2:1 bis 4:1 Molverhaltnisse der Base 
zu dem Kohlenhydrat anzuwenden* 

■ 

Obwohl ein vollig wassriges alkalisches Medium bevorzugt wird, 
kpnnen auch alkoholisch-wassrige alkalis che Medien mit G-e- 
halten von nicht mehr als 20 # Alkohol als Reaktionsmedium 
benutzt werden* 

Im allgemeinen kann die Oxydation des Kohlenhydrat iiber einen 
TemperaturbBreich von etwa 35 bis 90°0, vorzugsweise von etwa 
35 bis 80°0 und insbesondere bei etwa 40°0 bis 60°C durchge- 
fiihrt werden in Abhangigkeit von dem als Ausgangsmaterial 
verwendeten Kohlehydrat. Kohlenhydrate z,B# Polysaccharide 
mit niedrigem Molekulargewicht , welehe in wassrigen Losungen 
ioslich sind, werden spontan bei Raumtemperatur (20°) oxy- 
dierto Andererseits , wenn das Kohlenhydrat verhaltnismassig 
unloslich in wassriger Losung ist, wie' z.B. Polysaccharide 
hoheren Molekulargewichts , sind hbhere (Demperaturen erfor- 
derlich urn die Reaktion einzuleiten* Im Fall von Sucrose und 
hydrolysierter Starke wird die Reaktion ohne Unterstiitzung 
durch exteme Warme ehgeieitet, und im Fall von unmodifi- 
zierter Starke ermoglicht eine Temperatur von etwa 35 bis 
50°0 eine annehmbare Reaktionsgeschwindigkeit und Reaktions- 
ausmass* Durch Ausfiihrung der Reaktion unterhalb einer Hochst- 
temperatur von etwa 90°C, jedoch vorzugsweise bei einer 
Temperatur unterhalb etwa 80°C tritt wenig oddr keine Oxy- 
dation an einer primaren Alkoholfunktion auf . Weiterhin 
wird durch Arbeiten unterhalb etwa 60°C ein Abbau der langen 
Polymerkette in Polysacchariden auf einem Minimum gehalten. 
Diese Massnahmen sind wichtig im Fall oxydierter Polysaccha- 
ride, welche als Gerustfrtoff e eingesetzt werden sollen« 
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Das erfindungs gemass benutzte Silberoxyd befindet sich 
vorzugsweise in einem feinteiligem Zustand und die Oxyda- 
tion kann in Gegenwart von zugesetztem Silver bewirkt .wer- 
den* Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm der Erfindung 
ist die alleinige Verwendung von Silberoxyd erwunscht* Natur- 
gemass gebietet die Wirtschaf tliohkeit , dass die kleinste 
Menge an Silber Oder Silberoxyd angewendet werden sollte, 
obwohl fast die gesamte Wiedergewinnung des verbrauchten 
Silbers moglich ist und somit fiir die Riickfiihrung in das 
erf indungsgemasse Verfahren zur Verftigung steht* Die Oxy- 
dation kann in der zuf riedenstellensten Weise ausgefiihrt 
werden, wenn das Molarverhaltnis von Silberoxyd zu Kohlen- 
hydrat von etwa 0,001:1 bis zu etwa 5:1 betragt, in i.b- 
hangigkeit von dem eingesetzten Kohlenhydrat und dem ge- 
wunschten Qxydationsgrad* 

Das verwendete Silberoxyd ist normalerweise Silberoxyd, Ag 2 0, 
welches eine selektivere Oxydation von Anhydroglucoseein- 
heiten zu ergeben pflegt, aber das hohere Silberoxyd, A g 0, 
kann gewiinschtenfalls auch verwendet werden • 

Dureh Regeln der Oxydationsbedingungen ist es moglich in 
selektiver Weise ein beliebiges Kohlenhydrat mit benachbar- 
ten Hydroxylgruppen bis zu einem belie bigen Grad zu oxy- 
dieren* Beispielsweise konnen gemass der Brfindung Kohlen- 
hydrate mit nur einem Prozent Carboxylgehalt bis zum voll- 
standig oxydierten Zustand (d.i* 100?S Carboxylgehalt) herge- 
stellt werden. Bei einer beabsichtigten Verwendung ale Ge- 
riiststoff wird vorzugsweise bis zu dem Grad oxydiert, dass 

das Endprodukt von etwa 60 bis 70 96 Dicarboxyleinheiten 

■ 

enthalto 

Gemass einer anderen Ausfiihrungsf orm der Erfindung wird die" 
Oxydation unter Verwendung Katalytischer Mengen von Silber 
und/oder Silberoxyd in Anwesenheit von Luft oder Sauerstoff 
und in Anwesenheit von etwa 1 bis 10 Gew 0 # eines Co-Kataly- 
sators, z 0 B* Palladium, Ohrom, Kupfer, Zink, Eisen 9 Kobalt, 
Rubidium, Niobium, Vanadium, Wolfram und Mangan und der en 
Oxyden, durchgefiihrt , welche in zweckmassiger Weise auf 
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aiblichen Katalysatortragern aufgebracht sind« Wenn oxy- 
dierte Kohlenhydrate unter Verwendung dieser Ausfiihrungsf orm 
der Erfindung hergestellt warden, sind die Reaktionsmedien 
und Reaktionstemperaturen im wesentlichen wie oben erwahnt, 
jedoch wird die Menge an Silver oder Silberoxyd in betraeht- 
licher Weise auf katalytische Mengen (d«i 0 etwa 1/1ooo bis 
1/10 der oben erwahnt en Mengen) verringert* 

Gremass einer noeh anderen Ausfiihrungsf orm der Erfindung wer~* 
den die Koh&enhydrate unter Bedingungen oxydiert, wobei 
Silberoxyd in situ in dem wassrig-alkalischen Reaktions- 
medium erzeugt wird, wobei entweder elektrolytische Mittel 
oder der Zusatz oxydierender Agentien, wie ZoB* Wasserstoff- 
peroxyd, Persul#£at, Ozon oder Hypohalite eingesetzt werden* 
Insbesondere konnen Kohlenhydrate zu jedem beliebigen Grad 
oxydiert werden, indem die Kohlenhydrate mit Silberoxyd in 
einem wassrig-alkalischen Medium zusammengebracht werden, 
wahrend gleichzeitig ozonhaltige iuft oder Sauerstoff durch 
das Reaktionsmedium geleitet wird bis der gewiinschte Oxy- 
dationsgrad erzielt ist* Darauf wird das Oxydationsprodukt 
mit einer starken Mineralsaure z 0 B© Salzsaure zur Ausfallung 
der colloidalen Silberphase neutralisiert und das Pc^rdukt 
durch Filtration, Deea?tation, Zentrifugieren oder nach einer 
anderen tiblichen Arbeitsweise abgetrennt* 

Die benutzten Reaktionsmedien und -temperaturen sind die 
oben erwahnten und der Ozongehalt der Luft oder des Sauer- 
stoffs, welche durch die Reaktionsmedien geleitet werden, 
konnen von etwa 0,5 bis etwa 4 $ » vorzugsweise von etwa 1 
bis 3 io sehwanken* Die bei dieser Ausfiihrungsf orm der Er- 
findung benutzte Menge an Silber oder Silberoxyd ist eben- 
falls eine katalytische Menge, wenn verglichen mit der Menge 
an Silberoxyd, die benutzt wird wenn die Oxydation mit 
Silber oder Silberoxyd allein durchgefiihrt wiirde. Somit 
wird das Molverhaltnis von Silberoxyd (oder Silber) zu dem 
Kohlenhydrat in diesem Fall von etwa 0,0005:1 bis zu etwa 
0,5:1 schwanken, wenn ein zusatzliches oxydierendes Agens, 
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ZoB. Ozon, angewendet wird 0 

Die Erfindung wird noch an den folgenden Beispielen erlau- 
tert, worin Telle und Prozentsatze gewichtsmassige sind, 
wenn nichfe anderes angegeben ist B 

Be is pi el 1 

In einem 500 ml 3-Halskolben, ausgerlistet mit einem Riihrer, 
Thermometer, Ascaritetrockenrohr , wird eine Suspension gege- 
ben, welche aus 9,1 g (0,05 Mol) unmodifizierter Maisstarke. 
(mit 10 $> Wasser) und 200 ml destilliertem wasser und 12 ml 
einer 50 #igen Natriumhydroxydlb'sung gebildet wurde. Zu die- 
ser Suspension wird allmahlich ein trockenes Gemisch aus 
31 oO g (0,134 Mol) Ag 2 0 und 7,0 g (0,065 Mol) Ag-Pulver hin- 
zugefugt. Die Reaktion wird durch Erwarmen auf 46-45 °C 
eingeleitet und diese Temperatur wird wahrend 2 Stunden 
eingehalten. Das Re aktions gemisch wird dann noch wahrend 
einer weiteren Stunde geriihrt, wonach das pH gemessen und 
auf etwa 8 mit konzentriertem HOI eingestellt wird, urn die 
gesamten Silberverbindungen aus dem Reaktionsgemisch auszu- 
fallen. Nach dem Abtrennen der Silberphase durch Filtration 
wird das die oxydierte Starke enthaltende liltrat auf etwa 
100 ml konzentriert ' und das Produkt wird durch Ausf alien 
mit einem gleichen Volumen an Xthanol gewonnen, um nach dem 
Decantieren und Trocknen im Vakuum iiber i , 2 °5 eine oxydierte 
Starke zu ergeben, welche 71 f 8 # Dicarboxyleinheiten und 
28 o 2 $> Anhydroglucoseeinheiten enthalt, bestimmt durch 
Kationenaustausch und Titration (korrigiert in Bezug auf 
Wasser, NaCl und NaHCO^ , das anwesend sein kann, und auch 
hinsichtlich des aquivalenten Betrags an HC1, welches aus 
dem NaCl wahrend des Kationenaustausches entsteht)* 

Bei spiel 2 

Wenn das Verfahren des Beispiels 1 wiederholt wird unter 
Verwendung nur von Ag 2 0 als oxydierendes Agens (0,05 Mol 
unmodifizierte Maisstarke und 0,13 Mol Ag 2 0) f wird eine 
oxydierte Starke mit einem (Jehalt an 75,5 # Di car boxy jfcLein- 
heiten erhalten* 
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Beispiel 3 

Wenn das Verfahren von Beispiel 1 wiederholt wird unter 
Verwendung von 8 g Natriumhydr oxya , 0,05 Mol unmodifizierter 
Maisstarke, 0,13 Mol AggO und 0,065 Mol Ag, wird oxydierte . 
Starke mit einem Gehalt an 70,2 $ Diearboxyleinheiten er- 
halt en© 

Beipiel 4 

In einem 500 ml 3-Halskolben, ausgeriistet mit Rtihrer, 
Shermometer und Ascarit^trockenrohr , wer^den 8,3 g (0,05 
Mol) hydrolysierte Maisstarke (2,4 Was ser gehalt) und 200 
ml destilliertes Wasser und 12 ml einer 50 #igen Natrium- 
hydroxydlosung gegeben* Hierzu wird allmahlieh ein ijrochenes 
Gemisch aus 31,0 g (0,134 Mol) Ag 2 0 und 7,0 g (0,065 Mol) 
Ag-Pulver zugesetzt. Die Reaktionsmisohung wird dann wahrend 
2 Stunden geriihrt, wahrend welcher Zeit die Temperatur all— 
mahlich auf etwa 40°C steigt und dann fttllt. Das pH der 
Reaktionsmisohung wird dann auf etwa 8 mit konzentriertem 
HC1 eingestellt, urn diegesamten Silberverbindungen aus 
der Reaktionsmisohung auszuf alien* Nach Abtrennung der Sil- 
berphase durch Filtxieren wird das die oxydierte Starke 
enthaltende Filtrat durch Eindampfen im Vakuum auf 100 ml 
konzentriert und das Produkt wird durch AusfSllen mit einem 
gleichen Yolumen Athanol gewonnen, urn nach dem Trocknen im 
Vakuum iiber P 2 °5 eine ox y di erte Starke mit einem Gehalt von 
77,8 io Diearboxyleinheiten und 22,2 Anhydroglucoseein- 
heiten zu ergeben (gemessen durch Kationenaustausch und 
Titration). 

Beispiel 5 

In einem 500 ml 3-Halskolben, ausgeriistet mit Rtihrer, 
Thermometer und Ascaritetrockenrohr , werden 8,3 mg (0,05 Mol) 
hydrolysierte Maisstarke (Wassergehalt 2,4 $ ) und 200 ml 
dewtilliertes Wasser und 12 ml einer 50 5&igen Natriumhydroxyd- 
losung gegeben, Zu dieser wassrigen Mischung wird allmahlich 
ein trookenes Gemisch aus 21,0 g (0,09 Mol) AggO und 7,0 g 



2 0 9 8 c h i 1 3 9 1 



223397? 

~ 14 

(0,065 Mol) Ag-Pulver zugesetzt* Die Reaktionsmischung 
wird dann wahrend einer Stunde erwarmt, wobei die Tempera- 
tur auf etwa 40°G steigt. Die Mischung wird dann ohne 
Riihren wahrend 16 Stunden stehen gelassen, wonach das pH 
auf etwa 8 mit konzentriertem HC1 eingestellt wird, urn die 
gesamten Silberverbindungen aus Her Reaktionsmischung 
abzuscheiden, Nach dem Abtrennen der Silberphase durch 

r 

Filtration wird das die oxydierte Starke entiialtende Filtrat 
durch Eindampfen im Vakuum auf etwa 100 ml konzentriert und 
das Produkt wird durch Ausfallen mit einem gleichen Volumen 
Ithanol gewonnen, urn nach dem Trocknen im Vakuum iiber 
P 2 0^ oxydierte Starke mit einem G-ehalt an 56,0 # Dicarboxyl- 
einheiten und 44 $> Anhydroglucoseeinheiten (bestimmt durch 
Kationenaustausch und Titration) zu ergeben. 

Wenn das vorstehende Verfahren wiederholt und das Reaktions- 
gemisch unter Riihren auf 40-45°C erwarmt wird, wird eine 
oxydierte Starke mit einem Dicarboxylgehalt von 57 *7 # 
innerhalb von 2 Stunden erhalten. 

Beispiel 6 

In einem 500 ml 3-Halskolben, ausgerustetfRtihrer, Thermo- 
meter und Ascaritetrocknungsrohr, werden 200 ml einer wass- 
rigen Losung, enthaltend 0,025 Mol Sucrose und 8,0 g 
Natriumhydroxydlosung gegeben. Hierzu wird rasch eine 
trockne Mischung aus 0,13 Mol Ag 2 0 und 7>0 g (0,065 Mol) 
Ag-Pulver hinzugefiigt* Die Temperatur des Reaktionsgemischs 
steigt auf 40°0 und wird auf 40°0 unter Kiihlen und/oder 
Brwarmen wahrend 2,5 Stunden gehalten, Fach weiterem Riihren 
wahrend 30 Minuten wird das pH des Reaktionsgemischs auf 
etwa 8,5 mit konzentriertem HC1 eingestellt, urn die ge- 
samten Silberverbindungen aus dem Reaktionsgemisch auszu- 
fallen^ Nach Abtrennung der Silberphase durch Filtration 
wird das die oxydierte Starke enthaltende Filtrat durch 
Bindampfen im Vakuum auf etwa 100 ml konzentriert und das 
Produkt wird durch Ausfallung mit einem gleichen Volumen 
ithanol gewonnen, um nach dem Trocknen im Vakuum liber $2®$ 
oxydierte Sucrose mit einem Gehalt von 79 f 5 $ Tetracarboxyl- 
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sucrose (bestimmt durch Kationenaustausch und Titration) 
zu ergeben* 

Beispiel 7 

Wenn das Verfahren von Beispiel 6 unter Verwendung eines 
Sucrose/Ag 9 0/Ag Verhaltnisses von 0, 10:0,33:0, 15 wieder- 
holt T, wird eine oxydierte Sucrose mit einem Gehalt von 
80,5 i> Dicarboxyleinheiten, gewonneno 

Beispiele 8 bis 16 

500 Millimol eines Polysaccharids werden gelost Oder sus- 
pendiert in 200 ml siedendem destilliertem Wasser bei 
50 Cg Silveroxyd wird dann zugesetzt und anschliessend 
wird eine 50 $ige Fatriumhydroxydlosung zugefugt* Das Re- 
aktionsgemisch wird dann auf 40-45°C unter kraftigem Riihren 
und Durchleiten eines Stroms von Luft oder Sauerstoff , 
welcher 1-3 # Ozon enthalt, in das Reaktionsgemisch iiber 
ein Dispergierrohr in einem Yerhaltnis, um etwa 72 mg Ozon 
pro Minute zu liefern, gehalten* Uaehdem die vorgeschriebene 
Menge Ozon zugesetzt wurde, wird das Reaktionsgemisch auf 
400 ml mit destilliertem Wasser verdiinnt um auf ein pH 
von 8,6 durch Zusatz konzentrierter Salzsaure eingestellt* 
Die Katalysatorphase wird dann abfiltriert und das Filtrat 
auf etwa 100 ml im Yakuum konzentriert und dann Gefrierge- 
trocknet. Stattdessen kann das konzentrierte Filtrat mit 
einem gleichen Volumen Ithanol behandelt werden um das 
oxydierte Polysaccharid auszuf alien, welches dann durch 
Dekantieren der oben schwimmenden Losung und anschliessend em 
Trocknen in einem Vakuumofen isoliert wirdo 

r 

Das oxydierte Polysaccharid wird auf Wasser-, NaCl- und 
Natriumbicarbonatgehalt analysiert, Der Dicarboxyl gehalt 
des oxydierten Polysaccharids wird durch Kationenaustasch- 
eines Musters und Titration des Eluents mit Standardnatrium- 
hydroxyd (korrigiert baziiglich Wasser, ETaCl und jjeglichen 
Matriumbicarbonat, welches ahwesend sein kann und auf die 
aquivalente Menge von HC1, welcnes aus dem HaCl wahrend des 
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Kationenaustausohs entsteiit) bestimmto 

Die bei die-sen Beispielen angewendeten Bedingungen sind 
in der folgenden labelle wiedergegeben. 



2 0 31. -J r. / 1 3 9 1 



41 



CDCM 
0 

M 
H Pi 

cO :cti 

,3 -P 
Q) CO 

H 

0 
K -p 
o U 

P* -H 

O {>: 
•H M 
P O 



0> 



CD 



CQ 
J* 

CO 
-P 

o 
u 

Ah 







H 


o 


O 




a 


O 


»H 




H 




H 




■H 

a 






w 


a 


o 


0 




-p 


125 










-P 








CO 




0 




pel 


O 



CM 

4 



CD 
i — I 
<1> 
iH 
P 

CO 
•rH 

0 

pq 



mom 



r- O (M CM Cv! si* K\ CT\ si" 

cx>t^c^ocx)cnoo^- 



r- O CM O 

** «fc •» . •» I 

tO KO VO Lf\ 



si" CvJ CT\ 00 

ijr\ m sj- ir\ 



C- sh sh O 00 00 CO 00 
VO *sO O K\ (Ti CO 00 00 00 



oooooooooo 
o mLf\ir\oJir\minm 

T~ S-* T- CM T- T- T- T- 



to 

CTiK>N>CTktOOOO00 



to 



CO 



o in o 

t— CM Lf\ 







0) 






- 


■ 
1 




H 










4 






.M 




ri 




.UJ 








rn 




ui 


• 


,_j 
i 1 


i 


vU 


VL/ 


^1 


rH 


ri 


UJ 


viz 


t ♦> 
•+-' 


•> 


H 


M 


CL) 


0 


. i 

♦rn 




CQ 




P> 




. i 

i i 




o 


H 


H 


.CO 






J? 


UJ 


rM 


UJ 




t 


UI 


tt) 


(-1 
Ah 




CJ 




._j 
r~| 




, i 

1 1 




rQ 


f4 




<D 




■rl 


. | 




vy 


n 




Ci_t 






03 




rl 

rH 


r\ 


m 




rr-t 


r-> 


f , 

H 




Pj 


CM 


? 


T— 




H 




CD 




•H 


CO 


Ph 




CQ 


rQ 


•H 




O) 


tO 


pq 



7 ? 3 3 9 7 7 



rH t *H 



CD 

CQ 

CQ 

:o 
U 

CD 

CD -P 



■3 



CD 

o 

CQ Pi 

CQ $ 

03 03 

O 

CQ 

•v CD 

CD U 

M o> 

:oJ 

-P 05 
CQ 

H M 

l>5 CD 



o 2 

•H 

P CD 
CQ M 

H :cd 
CO -P 

CQ 

+3 H 
<D ^ 

M 



o P 

CD ^ 

r4 CO 

CD O 



■rl CQ 

CQ CO 

-p 

CD CD 
Pi 

ft pi 

^ O 

54 > 



CM 



CD 



CD 
P 
CQ 

PS 
c0 



CD 

Pi 
CD 



oo cr* o t- cm io\ ^ in vo ! 







w 






ri 






H 


-P 




0 




CQ 




•H 




t> 


CQ 




M 


CD 






•rH* 


•H 


o 






H 


rQ 


H 


ft 


Pi 




H 


O 




0 




CO 


00 


CO 


c0 


CQ 




-P 






o 


0 




0 




r— 1 










CD 


CO 


pi 


I 






H 


CD 


0 








CD 




rd 






<i 


•H 




o 


0 






ft 


O 


CQ 


•H 




H 


CQ 




•H 


t3 




o 


•H 




Pi 








CD 


0 


CO 






pq 


CQ 






H 


l» 


M 


O 


• 


H 




rH 


o 


o 


Pi 


■H 


CD 


O 






0 


a 




u 


0 










H 


CQ 


•H 


00 


PJ 


>> 


H 




0 




H 


w 


<»J 


CO 








CM 






to 



2233977 

- 18 - 

Beiapiel 17 

8,65 g Cellulose (Celufi; 6,4 # H o 0; 0,05 Mol) werden in 
200 mirsuspendierto 12 ml 50 jfoLger" NaOH werden zugefiigt 
land dann 31,0 g Ag 2 0 und 7,0 g Silberpulver unter Ruhr en 
zugesetzt. Das Reaktionsgemisoh wird dann auf 45-50°C 
wahrend 3 Stunden erwarmt, wahrend welcher Zeit die dunkle 
Ag 2 0-Farbung sieh zu einem hellen Grau andertp tfach dem 
Abkuhlen auf Raumtemperatur wird konzentriertes HC1 zuge- 
setzt urn das pH auf 8,5 zu bringen* Die Fes ts toff e werden 
dann unter Saugen ab^iltriert und die Mutterlauge auf 100 ml 
konzentriert. Dann werden 140 ml EtOH (denaturiert mit 
5 $> Me OH) zu dem Konzentrat gegeben und der erhaltene 
weisse Niederschlag wird durch Zentrifugieren abgetrennt 
und die tiberstehende Fliissigkeit Abdecantiert* Nach dem 
Trocknen de S f esten Anteils uber in einem Vakuumof en 

werden 5,5 g eines Produkts mit 79,4 $ Dicarboxyleellulose- 
gehalt, 4,7 $> Wasser und 15,9 $ Natriumchlorid erhalten. 

Be i spiel 18 

Methyl ^T-D-Glucosid, 10,0 g werden in 200 ml Wasser gelost, 
Dann werden 14,4 g 50 #iger Natriumhydroxydlosung zuge setzt 
und anschliessend eine Mischung aus 54,3 g Silberoxyd und 
12,7 g Silberpulver hinzugefugt. Das Reaktionsgemisoh wird 
kraftig geruhrt und der eintrdtenden exothermen Reaktion 
ermoglicht, die Temperatur auf 35-40°C zu steigern. Das 
Reaktionsgemisoh wird dann auf 40°C wahrend 2 Stunden gehalte 
wonach es auf Raumtemperatur atogekiihlt und auf ein pH 8,5 
mit konzentrierter Salzsaure neutralisiert. Nach dem Ab- 
filtieren der Ag/AgCl-Phase wird das Filtrat im Vakuum auf 
etwa 75 ml konzentriert und dann mit 800 ml Athylalkohol 
(denaturiert mit 5 # Methanol) vermis cht. Der entstehende 
kristalline Mederschlag wird abfiltirert und im Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet unter Gewinnung von 13,3 g 
eines Produkts mit einem Gehalt von 83,0 96 Dinatrium-o£- meth- 
oxy-^-hydroxymethyl-oxydiacetat (bestimmt duch NMR-Analyse 
(D 2 0)) unter Verwendung eines internen Standards von Kalium- 
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biphthalat • Has Produkt kann no oh. weiter durch Umkristalli- 
s at ion aus Athanol<^Was s er gereinigt werdeHo 

Beisplel 19 

9,1 g Starke (Amaizo 100 Pearl, 10 fo Feuihtigkeit ; 0,05 Mol) : 
wurden in 200 9I Wasser suspendiert und dann wurden 12 ml 
50 ?£iger UaOH langsam unter Kiihlung zugesetzt© Dann wurden 
. 15,4 g AgO (85 36 der Hie oris, he-cgestallt naeh der: Met ho de 
von Clarke et al., Gan 0 J. Cheiru 47 1653 (1969)) und 7,0 g 
Silberpulver zugefugto Die erhaltene Reaktionsmis chung wurde 
dann unter Riihren auf 40 °C, wahrend etwa 2 Stunden erwarmt P 
Mehrere Earbanderungen von Schwarz zu Griin zu Grau wurden 
wahrend dieser Periode beobachtet. Die Reafctionsmis chung 
wurde dann auf Raumt emp er a tur gekiihlt und konzentriertes 
HOI zugesetzt , urn das pH auf 8,7 zu bringen und die Abtren- 
nung der Silberphase zu ermbglichen, welclie unter Saugen 
abf iltriert wurde* Die Mutterlauge wurde auf 75 ml in einem 
Vakuumverdaxapf er konzentriert und 200 ml Ithanol (denaturiert 
mit 5 fo Methanol) zur Ausfallung des Produkts gemischto 
Maeh dem Abdecantieren der organischen Plussigkeit wurde 
x die weisse klebrige Masse aus oxydierter StarSe im Vakkum 
iiber P 2 °5 getrocknet* Das getrocknete Produkt enthielt 
4,9 io NaCl, 0,8 # Wasser und 94,3 <f° oxydierte Starke mit 
einem Gehalt von 50 r 2 COONa-Samppen. 

Beispiel 20 

Das Verfahren mit den Mengen des Beispiels 14 wurde wiederholt 
mit der Abanderung, dass 0,5 g Kobalt -(Il)-acetat zu dem 
Reaktionsgemisch gegeben und Sauerstoff anstelle von Ozon 
verwendet wurde » Der Sauerstoff wird in Blasen dureh das 
Reaktionsgemisch wahrend 5 Stunden in einer Menge von 
1,44 Liter/Stunde (SIP) durehgeleiteto ttaeh dieser Zeit ze%t 
eine Titration eines Musters des Reaktionsgemisehs den 
Verbrauch von 49 Millimol NaOH, entsprechend etwa 50 # der 
theoretischen Oxydation (zu Dicarboxylstarke) und 195 
Oxydation iiber diejenige hinaus unter Verwendung von Ag 2 0 
als Reaktant allein an. , 
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Beispiel 21 

Das Verfahren mit den Mengen des Beispiels 14 wird wieder- 
holt mit der Abanderung, dass 1,8 g von 10 # Pd auf Kohle 
zu dem Reaktionsgemisch zugesetzt und Sauerstoff anstelle 
von Ozon verwendet wurde« Der Sauerstoff wird in Bias en 
durch das Reaktionsgemisch wahrend 7,5 Stunden in einer 
Menge von 1,44 Liter/Stunde (SEP) durchgeleitet. Fach dieser 
2 eit zeijt Titration eines Musters des Reaktionsgemischs 
ein Verbrauch von etwa 54 Millimol Natriumhydroxyd an, 
entspreehend etwa 54 $> der theoretischen Oxydation 

* - - 1 

(zu Dicarboxylstarke) und 220 ?6 Oxydation ttber diejenige 
hinaus, wenn AggO als alleiniger Reaktant benutzt wird* 

Beispiele 22 bis 24 

0,05 Mol eines Disacolaarids wird in 200 ml Wasser gelost 
und 12 ml 50 #iges NaOH werden unter Kiihlung zugesetzt. 
Hierzu werden dann 31,0 g Ag 2 0 und ?,0 g Silberpulver gege- 
ben und das erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 40°C er- 
warmt. Eine exotherme Reaktion setzt rasch ein und Kiihlung 
im Eisbad ist erforderlich urn die Temperatur auf 40°C zu 
halten 0 Nach 2 Stunden bei 40°C wird das Reaktionsgemisch 
auf Raumtemperatur abgekuhlt und konzentriertes HC1 zugesetzt, 
um das pH auf 8,5 zu* bringen. Die Sn^erphase wird unter 
Saugen abfiltriert und die Mutterlauge auf etwa 75 ml kon- 
zentriert* Der Zusatz von 150-175 Xthanol (denaturiert 
mit 5 $> Methanol) zu dem Konzentrat fiihrt zu einer Abtren- I 
nung einer iirupartige v n Pllissigkeit. Das tiberstehende 
Losu^gsmittel wird abdecantiert und das sirupartige Produkt 
iiber P 2 °5 in einem Vakuumofen getrocknet. Die getrockneten 
Produkte, welche hauptsachlich Tetracarboxylderivate sind, 
ergaben folgende Analysen: 

Beispiel verwendetes Disaccharid # UaOl # H o 0 $> COOHa Ausbeulje 
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Cellobiose 


4,6 


8,8 


56,6 


9,5 


23 


Maltose 


2,9 


1,5 


49,7 


7,0 


24 


Lactose 


4,9 


2,4 


50,4 


15,6 
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Beispiel 25 

Methyl -Fructopyranosid wird mit Silberoxyd/Silher gemass 
dem Verfahren des Beispiels 18zwecks Herstellung von 
Dinatrium (c^-rnAhoxy^W-hydroxymethyl) oxydiacetat oxydiert „ 

Beispiel 26 

Eine Mischung aus Methyl ft -glucuronosid und seinen Methyl- 
ester wird zunachst hergestellt durch Erhitzen wahrend 
2 Stunden auf 100°C (Autoklav) unter Ruhr en von Polyglu- 
curonsaure (isolierbar aus GetreidestDh und -kornern) mit 
fiinf Teilen Methanol, welches 10 GeWo$ 95#ige Schwef elsaure 
enthalto Die MsjLchung wird aus dem Autoklav entleert, mit 
einer methanolischen Losung von Hatriummethylat neutralisiert 
und eingedampft, urn das Methanol zu entfernen© Der Huckstand 
wird dann oxydiert mit einem Gemisch von Silheroxyd/Silber 
unter Anwendung des Oxydationsverf ahrens des Beispiels 18 
und unter Anwendung eines Molverhaltnisses von Ag 2 d/Ag/NaOH/ 
Polyglucuronsaure von 3,0/1 ,5/3,0/1 ,0 o Das isolierte Pro- 
dukt aus Trinatrium ( o/-methoxy--o^-carboxy)-oxydiacetat 
wioflaus Ithanol-Wasser umkristallisiert. 

Beispiel 27 

Ithyl/^-D-fructofuranosid wird .gemass dem Verfahren von 
Beispiel 18 oxydiert zur Herstellung von DinalrLum (o^-methoxy- 
o^-hydroxymethyl) oxydiacetat mit der Ahanderung, dass das 
Molverhaltnis* von Ag 2 0/Ag/NaOH/Pruc tof uranosid 3,0/1,5/2,5/1,0 
ist© Das Produkt wird aus Athanol-Wasser umkristallisiert . 
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P AOIflAHSPRtlCHE 

Verfahren zur Herstellung eines oxy di er t en Kohl enhy drat s, 
adurch gekennzeichnet , dass ein Kohlenhydrat, 
welches ein Polysaccharid oder Alkylglycosid ist, mit einem 
Silberoxyd in einem wassrig-alkalischem Medium behandelt wirdo 

2* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich 
net, dass das wassrig-alkalische Medium sich von einem 
Alkalihydroxyd ableitet. 

3o Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
gekennzeichnet , dass das Silberoxyd und das 
Kohlenhydrat in einem Molarverhaltnis von etwa 0,001:1 his 
etwa 5:1 zugegen slxJi^ 

4» Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
gekennzeichnet , dass die Reaktionstemperatur 
von etwa 20°C bis zu etwa 90°C betragto 



Verfahren nach Anspruch 4, dadurch g e k e n n ~ 



0, 



zeichnet, dass die Reaktionstemperatur von etwa 20 C 
his etwa 60°C betragt* 

6, Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
gekennzeichnet , dass das Kohlenhydrat Cellulose, 
Alginsaure, Sucrose, Starke, Lactose oder Cellubiose ist* 

7o Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass das Kohlenhydrat ein Alkyl- 
glycosid ist # 

8 # Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
gekennze i ehneti , dass das Silberoxyd das Ag 2 0 
ist. 

9* Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
gekennzeichnet , dass die Oxydation in Anwesen- 
heit von Ozon und einer katalytischen Menge von Silberoxyd 
oder einer Mischung aus Silber und Silberoxyd durchgefiihrt 
wird • 

10. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
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gekennzeiclinet 9 class 



Reaktion in der An- 



wesenheit von Palladium, Chrom, Kupfer, Zink, Eisen, Kobalt, 
Rubidium, Niobium, Vanadium, Wolfram oder Mangan : oder einern 
Oxyd dieser Metalle als Co-Katalysator durchgefiihrt wird # 

11 • Yerfakren nachL den vor&ergehenden Anspruchen, dadurcli 
gekennzeichnet, dass das Silberoxyd in situ 
unter Anwendung elektri>lytiselier Mittel oder eines oxydieren- 



12* Oxydiertes Kohlenkydrat , bergestellt nach einem Verfahren 



den Agens erzeugt wird« 



eines der vprliergeliendren Anspriielie* 
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